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ABSTRACT: 

Title compds . are prepd. by the hydrolysis of the corresponding 
chlorohydrins . 

The latter are partially hydrolyzed at low temps, with aq. alkali and the 
resulting mixt . is evapd. completely in vacuo with a retention period as 
short 

as possible. The vapors are fractionally condensed. Thus, glycerol 
monochlorohydrin is hydrolyzed at 3 0. degree, with 20% NaOH and the resulting 
aq. soln. evapd. in a continuously working thin film evaporator at 2 0-30 mm. 
and 80- 90 . degree . . 2 -Methyl- 1- chloropropane glycol gives methyl glycidol. 
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Bei der Verseifung von Halogenhydrin mit wiiB- 
rigen Alkalien entstehen bekanntlich verdiinnte Losun- 
gen, die neben der gewtinschten Oxidoverbindung 
Alkalihalogenid en thai ten. Die Gewinnung der Oxido- 
verbindung aus diesen Salzldsungen gestaltet sich be- 5 
sonders dann schwierig, wenn die Oxidoverbindung 
bei Temperaturen tiber 100° C siedet oder mit Wasser 
kein unter 100° C siedendes Azeotrop bildet, da alle 
Oxidoverbindungen bei hoheren Temperaturen lcicht 
hydratisiert werden. Eine benachbarte funktionellc io 
Gruppe begiinstigt diese RingofTnung besonders. Die 
angefuhrten Schwierigkeiten bestehen bcispielsweise 
bei der Aufarbeitung waBriger Glycidlosungen, wie 
sie bei der Verseifung von Glycerin-Monochlorhydrin 
mit verdunnter Natronlauge entstehen. Die llerstel- 15 
lung ciner salzfreien Glycidlosung ist unumganglich. 
wenn man reines, wasserfreies Glycid erhalten will 
oder auch die Glycid-Wasser-Losung unter an sich be- 
kannten Bedingungen zu Glycerin hydratisiert. In 
jedem Falle stort die Anwesenheit des Salzes bei der 20 
Aufarbeitung der waBrigen Losung wegen der Bil- 
dung von Polyglycerinen und gefarbten Produkten. 
In diesem Zusammenhang ist bereits vorgeschiagen 
vvorden. das Kochsalz durch Zugabe eines geeigneten 
Losungsmittels, z. B. Isopropylalkohol, auszufallen, 
durch Filtration abzutrennen und sodann die znriick- 
bleibende Losung durch Destination wieder aufzu- 
arbeiten. Diese Arbeitsweise ist umstandlich und er- 
fordert den Einsatz zusatzlicher Chemikalien. Weiter 
ist ein Verfahren bekanntgeworden, bei dem man im 
Vakuum in das erwarmte Monochlorhydrin verdiinnte 
Natronlauge eintropfen laBt und das gebildete Glycid 
in dem MaBe abtreibt, in dem es sich bildet. Diese 
Arbeitsweise hat den Nachteil, daB infolge des hohen 
Siedepunktes des Glycids verhaltnismaBig kleine 35 
Mengen mit dem Wasserdampf ubergehen, so daB man 
nur sehr verdiinnte Glycid- bzw. Glycerinlosungen 
erhalt. 

Es wurde gefunden, daB man Oxidoalkohole durch 
Verseifen von entsprechenden Chlorhydrinen vorteil- 40 
hafter herstellen kann, wenn man Chlorhydrine mit 
wafirigem Alkali bei niedrigen Temperaturen teil- 
weise verseift, das erhaltene Reaktionsgemisch im 
Vakuum bei moglidist kurzer Verweilzeit vollstandig 
unter rascher Abfuhrung der entstandenen Briiden 45 
verdampft und dann die Briiden kondensiert. Das ist 
in keinem Falle mit einer ublichen Blasendestillations- 
anlage oder einem Umlaufverdampfer moglich, da 
hier die Verweilzeiten bei der erhohten Destillations- 
temperatur zu lang sind und Hydratation bzw. Kon- 50 
densation eintritt. Es darf jeweils nur so viel Losung 
an der Heizflache der erhohten Temperatur ausgesetzt 
werden, daB die fluchtigen Bestandteile spontan ver- 
dampfen und in Form der Briiden abgefiihrt werden 
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konnen, wahrend gleichzeitig das trockene Alkali- 
halogenid von der Verdampferoberflache entfernt 
wird. 

Die Art der zur Durchftihrung des vorliegenden 
Verfahrens benutzten Verdampfer ist grundsktzlich 
gleichgultig. Es muB nur dafiir gesorgt werden, daB 
die Verweilzeit der Losung bei der erhohten Tempe- 
ratur moglichst kurz ist. Als besonders gccignet er- 
wiesen sich Dunnschichtverdampfer bekannter Bau- 
art. Man kann auch die kalte Losung im Vakuum auf 
eine rotierende Scheibe auftropfen lassen, von der sie 
gegen die erwarmte Wand des VerdampfergefaBes ge- 
schleudert wird, wo Wasser und Glycid verdampfen, 
wahrend das Alkalihalogenid trocken zu Boden fallt. 

Durch Kondensation der Briiden erhalt man eine 
Losung, die genau so viel Wasser und Oxidoverbin- 
dung enthalt wie die Ausgangslosung vor dem Ab- 
scheiden des Alkalihalogenides. Diese Losung kann 
also schon als solche verhaltnismaBig hochprozentig 
sein, insbesondere, wenn die Verseifung des Halogen- 
hydrins bei gewohnlicher oder nur maBig erhohter 
Temperatur vorgenommen worden ist. Besonders hoch 
konzentrierte Glycidlosungen werden erhalten, wenn 
man die abziehenden Briiden einer f raktionierten Kon- 
densation unterwirft. Eine Hydration der Oxido- 
verbindung tritt bei dem Durchgang durcli den Ver- 
dampfer nicht ein. Sie wird vorher vermieden, wenn 
die verseifte Vorratslosung bei niedriger Temperatur, 
moglichst unter 20° C, gehalten wird. 

Beispiel 1 

1110 g reines Glycerin-Monochlorhydrin werden 
unter Ruhren mit 2000 g 20°/oiger Natronlauge bei 
30° C nicht iibersteigenden Temperaturen verseift. Die 
erhaltene waBrige Glyrid-Kochsalz-Losung wird in 
einem Dunnschichtverdampfer kontinuierlich bei 20 
bis 30 Torr und 80 bis 90° C verdampft. Man erhalt da- 
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hei als Destillat 752 g Glycid in ctwa 30°/oiger waB- 
riger Losung und 580 g trockenes Xatriumchlorid. 

Pj e i s p i e 1 2 

125 g 2-Methyl-l-chlorpropandiol-2.3 in 75 g Wasser 5 
wcrden bd 5° C mit 200 g 20%>iger Xatronlauge ver- 
seift. Die erhaltene I.osung wird durch Auftropfen- 
lassen auf eine rotierende Sc'heibe bei 2 bis 3 mm Hg 
gegen die 80 bis 90° C warmc Innenwand eines Ver- 
clampfungbgefafies geschleudert. Das Destillat besteht io 
aus 86 g Methylglycid in wafiriger Losung. Es ver- 
bleibt ein Ruckstand von 61 g, der iiberwiegcnd aus 
Xatriumchlorid besteht. 
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Chlorhydrinen, dadurch gekennzeichnet, daft man 
Chlorhydrine mit waBrigem Alkali bei niedrigen 
Temperaturen teihveise verseift, das erhaltene Re- 
aktionsgemisch im Vakuum bei moglichst kurzer 
Verweilzeit vollstandig unter rascher Abfuhrung 
der exits taiidenen Briiden verdanipft unci dann die 
Briiden kondensiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die entstandenen Briiden einer frak- 
tionierten Kondensation unterworfen wcrden. 
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